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(57) Abstract 

Novel spiropyran compounds, particularly with photochromic properties, are disclosed, as well as photochromic compositions and 
ophthalmic articles (e.g. lenses) containing said compounds. The photochromes have been designed so as to have a high colorability, a 
high sensitivity to activating radiation breaking the pyran ring, to be entirely or practically free from coloration in a non activated (non 
exposed) state, to have an intense coloration following activation and a high coverage of the visible spectrum in combination with at least 
one ther photochrome, and to have high rates of coloration/decoloration. The spiropyrans are easily produced and photochemically stable, 
and are, e.g., of formula (i)„wherein L - (a); (b). 

(57) Abregl 

L'invention conceme de nouveaux composes de type spiropyrannes et presentant. en particulier, des proprfctes photochromiques. 
Elle conceme egatement les compositions photochromiques et articles ophtalmiques (e.g. lentilles) contenant ces spiropyrannes. Ces 
photochromes ont 6t6 corpus pour presenter une f rte colorabilitd, une sensibility importante a rirradiari n d'activau n a Tongine de 
la cassure du cycle pyranne, une absence de colorauonj^ou une tres faible colorati n a I'tat non active (non expos6), une col rauon 
intense apres et une importante c uverture du spectre visible, en association avec au m ins un autre photochrome, des vitesses ^levees de 
c 1 ration/dec I ration. Ces spiropyrannes sont, en outre, faciles a preparer et photochimiquement stables. Ces spiropyrannes ont, e.g. pour 
formule: (i) avec L-(a); (b). 
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SPIROPYRANNES PHOTOCHROMIQUES, COMPOSITIONS ET ARTICLES LES 
CONTENANT 

DOMAINE TECHNIQUE : 

5 

La presente invention concerne de nouveaux composes de type 
spiropyrannes et presentant, en particulier, des proprietes photochromiques. Elle 
concerne egalement les compositions photochromiques et articles ophtalmiques (e. g. 
lentilles) contenant ces spiropyrannes. 

10 

ART ANTERIEUR : 

Les composes photochromiques sont capables de changer de couleur sous 
Tinfluence d'une lumiere poly- ou monochromatique (e. g. UV) et de retrouver leur 

1 5 couleur initiate, quand l'irradiation lumineuse cesse ou sous Tinfluence d'une lumiere 
poly- ou monochromatique differente de la premiere ou sous Tinfluence de la 
temperature et/ou d'une lumiere poly- ou monochromatique differente de la premiere. 

Ces composes photochromiques trouvent des applications dans divers 
domaines, par exemple, pour la fabrication de lentilles ophtalmiques, lentilles de 

20 contact, lunettes de protection solaire, filtres, optiques de camera ou d'appareils 
photographiques ou d'autres dispositifs optiques et d'observation, vitrage, objets 
decoratifs, elements d'affichage ou bien encore pour le stockage d'informations par 
inscription opttque (codage). 

Dans le domaine de Toptique ophtalmique, et en particulier de la 

25 lunetterie, une lentille photochrome, comprenant un ou plusieurs composes 
photochromiques doit presenter, dans une large gamme de temperatures (- 20 °C a 
+ 50 °C), une transmission elevee dans Tobscurite ou en absence de lumiere solaire, 
une transmission faible (forte colorabilite) sous irradiation solaire, une cinetique de 
coloration et de decoloration rapide, une durabilite importante avec une efficacite 

30 optimale et une teinte agreable et acceptable par le consommateur (grise ou marron de 
preference). 

Ces caracteristiques de lentille sont, en fait, determiners par les composes 
photochromiques actifs, qui doivent, en outre, etre parfaitement compatibles avec le 
support organique ou mineral constituant la lentille. 
35 ii es t t par ailleurs, a noter que Tobtention d'une teinte grise ou marron 

peut necessiter Temploi d'au moins deux photochromes de couleurs differentes, c'est- 
a-dire ayant des longueurs d'onde d'absorption maximale dans le visible (>w) 
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distinctes. Cette association impose encore d'autres exigences aux composes 
photochromiques. En particulier, les cinetiques de coloration et de decoloration des 
deux types de composes photochromique actifs associes doivent etre sensiblement 
identiques. II en va de meme pour leur stabilite dans le temps et, egalement, pour leur 
5 compatibility a un support plastique ou mineral. 

Parmi les nombreux composes photochromiques decrits dans Tart 
anterieur, on peut citer les benzo- et les naphtopyranes constituant Tobjet de 
Tinvention selon le brevet US 3,567,605. Places a des temperatures de Tordre de -30, - 
40 °C, ces composes passent d'un etat incolore a une teinte jaune-orange, voire rouge, 

10 sous irradiation d'activation de haute energie, du type UV. La reversion de ces 
composes a Tetat incolore s'opere par elevation de la temperature (> 0 °C) et/ou 
irradiation dans le visible. Les conditions thermiques et cinetiques du photochromisme 
propre a ces composes semblent, a priori, peu compatibles avec des applications 
ophtalmiques courantes. 

15 Ces composes presentent, en outre, des dans le visible relativement 

bas. 

Dans le cas des composes photochromiques du type pyranne, les 
radiations de haute energie (UV) permettent la rupture du cycle pyranne et done la 
conjugaison de doubles liaisons. Cette ouverture de cycle provoque 1'apparition d'une 

20 absorbance dans le visible avec un A^, une colorabilite Ao, une hauteur et une aire de 
P< c \™ caracteristiques. 

La demande.de brevet EP 0 562 915 divulgue, quant a elle, de nouveaux 
chromenes heterocycliques utiles comme composes photochromiques dans le domaine 
de I'optique ophtalmique. Ces composes sont des benzopyrannes ou chromenes 

25 substitues par deux phenyles, eux-memes eventuellement substitues Ces 
photochromes sont presentes comme ayant une colorabilite dans le domaine du rouge 
= 438-510 nm) et comme etant susceptibles d'etre mis en oeuvre avec des 
composes photochromiques dont le serait situe dans le bleu (= 600 nm). II s'est 
cependant avere que ces composes cpnnus restent perfectibles, en ce qui concerne 

30 leur colorabilite et leur stabilite photochimique. 

Plus recemment, le brevet US 5,238,281 divulgue de nouveaux composes 
photochromiques du type naphtopyrane, substitues aux positions 5, 8 et 9 de la partie 
naphtyle. Selon ia brevetee, ces substitutions, et plus particulierement celle real i see en 
position 8 sur un naphtopyranne lui-meme, substitue en position 3 par deux 

35 groupernents phenyle, procurerait une augmentation de la sensibilite photochromique, 
laquelle augmentation serait liee a une modification bathochrome du spectre UV 
d'activation. Cette substitution specifique du naphtyle serait egalement a I'origine d'un 



3NSDOCID: <WO 9630357A1..I. > 



WO 96/30357 



PCT/FR96/00429 



3 

changement bathochrome du spectre d'absorption dans le visible du compose active 
(expos' aux UV). Les deux substituants phenyles du cycle pyranne sont 
structurellement independants. Les dans le visible des composes photochromiques 
selon ce brevet US s'echelonnent de 432 nm a 543 nm. 
5 Malgre tous ces perfectionnements, ces naphtopyrannes ont I'inconvenient 

de posseder une colorabilite insuffisante et un X^ (visible) peu compatible avec les 
photochromes complementaires les plus couramment disponibles, pour I'obtention de 
teintes et de colorabilites satisfaisantes. 

Par ailleurs, les demandes de brevets WO 95/00 504 et WO-A-95/05 382 
10 et le brevet US 5,395,567 decrivent des diphenyles naphto- ou heterobenzopyrannes 
dans lesquels les deux restes phenyles, lies en position 2 du cycle pyranne, sont pontes 

par une liaison c directe ou des groupements : 
O 
II 

— C— . -t CH 2~^=ii3 * -O- v -S— ou -<CH=CH+- 

Le pontage est propose en vue de reduire la vitesse de diffusion de ces 
15 produits dans une matrice polymere. Les produits, dans lesquels le pontage est forme 
par une liaison directe, sont photochimiquement instables. Ceux dont le pontage est : 

— O- 

sont peu colorables. 

Dans cet etat de Tart, Tun des objectifs essentiels de la presente invention 
20 est de fournir de nouveaux composes, en particulier, photochromiques, appartenant a 
la famille des spiropyrannes ne presentant pas les inconvenients des photochromes 
connus du meme type. En particulier, Tinvention vise des spiropyrannes possedant : 

- une forte colorabilite, 

- une sensibilite importante a rirradiation d'activation a Torigine de la cassure du cyle 
25 pyranne ( e. g. dans TUV avec des grandes hauteur et aire de pic), 

- une absence de coloration, ou une tres faible coloration a Tetat non active (non 
expose), 

- une coloration intense apres activation : grandes hauteur et aire de pic a dans 
le visible, 

30 - K»* dans Ie visible permettant, en association avec au moins un autre photochrome 
de complementaire dans le visible, une importante couverture du spectre 
visible, 

- des vitesses elevees de coloration/decoloration, 

- aptitude au photochromisme dans une plage large et etendue de temperatures 
35 (- 20 °C a + 50°C), 

- grande durabilite (longue perennite de TefBcacite optimale), 
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ces spiropyrannes se devant, de plus, d'etre aisement preparables 

Un autre objectif de 1'invention est relatif a 1'utilisation des composes 

photochromiques dans le domaine de Toptique ophtalmique et, en particulier, pour 

leur utilisation dans et/ou sur des lentilles ophtalmiques, c'est-a-dire, au sens de 
S 1'invention, des verres de lunettes (solaires), des (entitles de contact, des lentilles de 

dispositifs optiques, entre autres 

Dans le cadre de ('utilisation des composes photochromiques sus- vises, un 

autre objectif de 1'invention vise la fourniture de compositions comprenant lesdits 

composes photochromiques et destinees, par exemple, a etre mises en oeuvre pour le 
10 revetement de lentilles ophtalmiques ou en tant qu'agents chromogenes constitutifs 

desdites lentilles. 

Un autre objectif de Tinvention est de fournir le compose photochromique 
sous forme de polymeres et/ou d'agents de reticulation. 

Un autre objectif de 1'invention est de fournir une matrice polymere ou 
IS copolymere organique et/ou une matrice minerale, comportam les susdits composes 
photochromiques sous forme polymere ou non. 

Un autre objectif de 1'invention concerne les articles ophtalmiques, par 
exemple du type lentille (verres de lunettes solaires e.g.), les vitrages, les elements de 
vitrage, les composants optiques, les capteurs, les dispositifs de codage, de stockage 
20 ou d*affichage d'informations contenant les composes photochromiques vises ci-dessus 
sous forme polymeres ou non, et/ou les compositions les comprenant, et/ou les 
matrices polymeres organiques ou les matrices minerales incluant ces composes et/ou 
compositions. 

25 BREF EXPOSE DE L'INVENTION : 

Pour atteindre ces objectifs parmi d'autres, la Demanderesse a eu le merite 
de mettre en evidence, apres de nombreuses etudes et essais, que, de maniere tout a 
fait surprenante et inattendue, il convient de seiectionner, parmi les spiropyrannes 
30 substitues en C 2 par deux radicaux aromatiques ou heteroaromatiques lies 
chimiquement Tun a Tautre, certains composes specifiques caracterises par la nature de 
cette liaison chimique 
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DESCRIPTION DETAILLEE DE L' INVENTION : 



Ainsi, la presente invention concerne un compose, en particulier 
photochromique, de formule generate (I) suivante : 



(I) 




dans laquelle : 

- R 2 , R\ R 4 , R\ R\ R 7 sont identiques ou differents et represented : 

■ 1'hydrogene, 

■ un groupement alkyte* cycloalkyle, alcenyle, alcynyle, aryle, heteroaryle (de 
10 preference phenyle, naphtyle mono, di ou tri substitue par des groupements 

donneurs ou accepteurs) aryloxyle ou aralkyle, ledit groupement etant 
eventuellement halogene, 

■ un halogene, de preference F, Br ou CI, 

■ OR, SR, - OCOR, - COOR avec R = H, alkyle et/ou cycloalkyle et/ou aryle, 

15 ■ un (poly)ether, un (poly)amide, un (poly)carbonate, un (poly)carb|mate, une 
(poly)uree ou un (poly)ester, 

■ * un radical amino donnant naissance, - une fois lie dans (I) - a une amine 
primaire, secondaire ou tertiaire, ladite amine etant alkyl, aryl ou aralkyU mono 
ou disubstituee selon sa nature, 

20 * ou un radical aminocyclique contenant, eventuellement, un ou plusieurs 

heteroatomes, 

■ ou un groupement electroattracteur choisi, de preference, dans le groupe 
comprenant CF„ CN, N0 2 , SCN, 

- au moins deux des radicaux R 4 , R 5 , R 6 , R 7 . de preference portes par deux carbones 
25 vicinaux, peuvent eventuellement former au moins un cycle aromatique ou 

aliphatique ayant, avantageusement, de 4 a 7 chainons et, plus avantageusement 
encore, de cinq ou six chainons, ledit (ou lesdits) cycle(s) comprenant; 
eventuellement, au moins un heteroatome, de fafon a former au moins un noyau 
heterocyclique, ce (ces) dernier(s) etant eventuellement substitue(s) par un ou 
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plusieurs radicaux, identiques ou differents, et repondant a la meme definition que 
celle donnee supra pour R 2 a R 7 , 

- netm prennent les valeurs 0 a 4, independamment Tun de I'autre, - 

et quand n et/ou m > 2, deux des radicaux R : ou R 3 pouvant, eventuellement, se 
5 combiner pour former au moins un cycle aromatique, 

- il est prevu une unite de liaison L entre deux ensembles A et B constitues par des 
noyaux aromatiques ou hetero-aromatiques (A et B etant identiques ou differents), 

- L est, de preference, relie aux positions 2,2' des noyaux A et B ; 

ladite formule (I) etant caracterisee en ce que L est choisi dans le groupe de radicaux 
10 suivants : 

R 8 R 9 

w 

x 

avec : 

— ► R 8 , R 9 identiques ou differents et representant un alkyle lineaire 
ou ramifie en C,-C 12 , un cycloalkyle en C,-C )2 , un aryle, un 
1 5 aralkyle ou un alkylaryle, 

ces radicaux R\ R 9 : 

• pouvant eventuellement et re substitues, 

■ et etant, de preference, choisis dans le groupe de radicaux 
suivants : aklylene, phenyle et/ou alkyle ; les radicaux 
20 methyles et methylene-phenyles etant particulierement 

preferes ; 

— > R 8 , R 9 pouvant eventuellement se combiner pour former un cycle 
carbone, substitue ou non, condense ou non, avec au moins un 
cycle aromatique et/ou aliphatique et comportant, 
25 eventuellement, au moins un heteroatome, 

ce cycle etant, de preference, aliphatique et ayant de 4 a 
7 chalnons ; 

->x=l a3. 

Contre toute attente, le fait de relier, par un lien chimique approprie, les 
30 deux noyaux (hetero) aromatiques A et B au carbone en position C 2 du cycle pyranne, 
n'a pas eu de repercussion negative sur les proprietes de photochromicite du compose. 
Au contraire, il a pu etre releve une amelioration sensible de toutes les caracteristiques 
photochromiques des composes, notamment de la colorabilite et du dans le visible 
(elargissement de la gamme des K^d- 
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Selon une modalite preferee de l'invention, les deux noyaux aromatiques 
A et/ou B sont des phenyles relies Tun a l'autre par I'unite de liaison L, qui est 
branchee sur leurs carbones respectifs en position 2 et 2'. Cela correspond a la 
formule generate (V) suivante : 



d') 




dans laquelle R 2 a R 7 , n et m sont tels que definis ci-dessus. 

Cette nouvelle famille de spiropyrannes est caracterisee par la presence de 
deux cycles, respectivement pyrannique et carbone, joints par le carbone spiro. La 
selection d'unites de liaison L specifiques pour ces spiropyrannes conduit a de tres 
10 bons compromis quant a la combinaison des proprietes photochromiques et de la 
stabilite photochimique. En particulier, ces spiropyrannes pontes ont une meilleure 
colorabilite et leur bande de photocoloration subit un deplacement bathochrome, par 
rapport aux composes connus analogues. 

En outre, les produits selon l'invention ont une cinetique de 
15 photocoloration et decoloration adaptee aux applications visees. ... 

Parmi les substituants envisageables pour les composes de formules (I) et 
(F) selon l'invention, il convient d'envisager des groupements R : a R 7 comprenant 
et/ou formant au moins une fonction reactive de polymerisation et/ou reticulation, 
selectionne, de preference, dans la liste suivante : alcenyle -avantageusement vinyle-, 
20 methacryloyle, acryloyle, acryloxyalkyle, methacryloxyalkyle ou epoxy. 

Ainsi, les composes photochromiques selon l'invention peuvent etre 
concus comme des monomeres, de natures differentes ou non, susceptibles de reagir 
entre eux ou avec d'autres comonomeres, pour former des homopolymeres et/ou 
copolymeres, porteurs d'une fonctionnalite. photochromique et possedant des 
25 proprietes mecaniques de macromolecules. II s'ensuit que Tun des objets de la presente 
invention est forme par ces homopolymeres ou copolymeres comprenant des 
(co)monomeres, et/ou par des reticulats au moins en partie constitues par des 
composes photochromiques (I), (I*) selon l'invention. 

Dans ce meme ordre d'idee, les susdits composes (I), (F) peuvent etre 
30 envisages comme des agents de reticulation pourvus de fonctions reactives 
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susceptibles de permettre des pontages entre des chaines de polymeres de nature 
photochromique ou non. Les reticulats, susceptibles d'etre ainsi obtenus, constituent 
egal em en t un autre objet de la present e invention 

Dans la variante structurelle evoquee ci-dessus et selon laquelle au moins 
5 deux des radicaux R 4 a R 7 forment une structure cyclique, on privilegie volontiers 
(mais sans que cela ne soit limitatif), la cyclisation de R 4 -R 5 conduisant, en 
combinaison avec un chainon partage avec le benzyle de l'unite benzopyrannyle, a Tun 
des cycles suivants : phenyle, pyrridyie, thienyle, fiiryle, piperidinyle, furfuryle. 

Le cycle R 4 -R 5 plus particulierement prefere est : 
10 - soit un phenyle, de sorte que le compose obtenu est un naphtospiropyranne, 

- soit un heterocycle, avantageusement du type de ceux comportant de I'oxygene 
comme heteroatome, les cycles tetrahydrofuranniques, eventuellement condenses 
avec un cycle phenyle, etant preferes. 

Dans ce dernier cas, le compose prefere obtenu est un 
15 heterobenzopyranne 

Pour detailler certaines des structures interessantes, mais non Hmitatives, 
des composes de formules (I) et (I*), on peut mentionner, par exemple, celles dans 
lesquelles : 

- R 2 , R 3 correspondent a l'hydrogene ou a -OMe t 

20 - et au moins deux radicaux R 4 et R 5 ou R 6 et R 7 forment un cycle choisi 
* dans le groupe suivant : 





25 




(R )s 



N 



/ 



l=w(R ,s )« 

N 



■ avec R 12 a R 15 ay ant la meme signification que celle donnee supra pour R 2 a 

R 7 et q, r et " s = 0 a 4 et t = 0 a 2, 
• etX = 0, SouN, 
* et plus preferentieliement encore dans le sous-groupe ci-apres : 
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D'une maniere generate, dans les formules qui precedent, on designe, 
conformement a l'invention : 

- par "alkyle % \ de preference, un groupement hydrocarbone lineaire ou ramifie ayant 
5 de 1 a 10 atomes de carbone, eventuellement insature (alcenyle, alcynyle) ; 

- par "cycloalkylc % \ un groupement hydrocarbone, monocyclique ou polycyclique, 
ayant, de preference, de 3 a 10 atomes de carbone, 

- par "alcoxyle", un groupement, de type -O-alkyle, possedant, de preference, de 1 a 
10 atomes de carbone, 

10 - par "aryle", un groupement hydrocarbone aromatique comprenant au moins 
5 atomes de carbone, 

- par "heteroaryle'\ un groupement hydrocarbone aromatique comprenant au moins 
5 atomes et dont au moins un est un heteroatome, 

- par "aralkyle", un groupement, comprenant au moins un alkyle et au moins un 
15 aryle tels que ci-dessus definis, 

- par "heteroatome", les atomes differents de C et H et appartenant, de preference, 

au groupe suivant : N, O, S, P, F, CI, Br. 

Les composes photochromiques plus volontiers mis en oeuvre, dans le 
cadre de rinvention, sont done, comme cela ressort supra, des naphtospiropyrannes 

20 ou des heterobenzopyrannes : 

-> eventuellement substitues en position C 8 du noyau de naphtopyrane, 

par un alkoxyle, de preference un methoxyle, 
->et/ou eventuellement porteurs, sur au moins Tun des phenyles du 
carbone spiro, d'un groupement alcoxyle, de preference methoxyle. 
25 Parmi les spiropyrannes les plus avantageux, on peut citer : 
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(I) 



5 II est du merite de la Demanderesse d'avoir mis a jour ces composes, car 

ceux-ci presenters des proprietes photochromiques reellement avantageuses. Plus 
precisement, ils sont doues d'une forte colorabilite, en particulier dans le domaine du 
rouge. Ils se pretent done bien une combinaison - en toute compatibilite et 
complementarite - avec des photochromes absorbant dans le bleu, de maniere a 
10 obtenir une large couverture du spectre visible en absorbance et done des teintes de 
coloration marron ou gris fonce. 

Leur sensibilite, de meme que la hauteur et 1'aire de leurs pics dans le 
visible, atteignent des valeurs plus qu' honorables 
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Ces composes sont, par ailleurs, parfaitement stables et compatibles avec 
des matrices support en polymere organique ou en materiau mineral, aussi bien sous 
forme incluse dans la matrice que sous forme de revetement. 

En solution ou dans une matrice polymere, les composes selon l'invention 
sont incolores ou legerement colores a I'etat initial (i.e. non expose aux rayonnements 
activateurs provoquent 1'ouverture du cycle pyranne) et developpent rapidement une 
coloration intense sous une lumiere UV (365 nm) ou sous une source lumineuse de 
type solaire. Enfin, ils retrouvent rapidement leur couleur initiale lorsque Tirradiation 
cesse. 

Les composes de l'invention peuvent etre obtenus par condensation d'un 
alcool aromatique et d'un alcool propargylique. L ! alcool propargylique est lui obtenu 
par reaction d'un acetylide sur une cetone, reaction a laquelle succede une hydrolyse 
Cette voie de synthese pour la preparation des cycles pyranniques est bien connue de 
Thomme de Tart et elle est decrite, par exemple, dans le brevet US 5,238,981. Le 
schema de synthese des composes selon Tinvention est represents ci-dessous < 



OH 




Pour la synthese de Falcool propargylique, on utilise, e. g., soit le lithium 
acetylide (de preference sous forme de complexe diamine), soit le sodium acetylide 
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(en suspension dans I'huile de paraffine) dans un solvant approprie, tel que le 
tetrahydrofurane, le dioxane, le toluene, le dimethylsulfoxyde, le dimethylformamide 
ou un ether. La reaction avec la cetone se fait a une temperature comprise entre - 
78 °C et + 150 °C. La bonne marche de la reaction est assuree par un suivi 
5 chromatographique sur plaque de silice ou alumine 

La condensation de 1'alcool propargylique avec I'alcool aromatique est 
effectuee dans un solvant, tel que le tetrahydrofiirarine, le dioxanne, le toluene, le 
benzene ou I'ethanol, en presence d'un catalyseur acide, tel que I'acide para-toluene 
sulfonique, I'acide sulfiirique, I'acide chloroacetique ou encore I'alumine acide La 

10 stoechiometrie des reactifs, la temperature de la reaction et sa duree dependent de la 
reactivate de 1'alcool propargylique et de I'alcool aromatique. Ces conditions sont 
optimisees pour I'obtention d'un bon rendement. Typiquement, le temps de reaction 
peut varier de 1 heure a quelques jours et la temperature de 0 °C a 100 °C Une autre 
voie de synthese, egalement applicable a certains composes de 1'invention, est decrite 

1 5 dans la demande de brevet EP 0 562 915. 

S'agissant des applications, les composes selon la presente invention, il 
convient de noter qu'ils peuvent etre utilises comme matiere photochromique en 
solution, ou sur et/ou dans une mat rice polymere ou minerale 

Une solution photochromique peut etre obtenue en solubilisant le 

20 compose dans un solvant organique, tel que le toluene, le dichloromethane, le 
tetrahydrofurane ou Tethanol. Les solutions obtenues sont, generalement, incolores et 
transparentes. Exposees a la lumiere solaire, elles developpent une forte coloration et 
reviennent a Tetat incolore lorsqu'elles sont placees dans une zone de moindre 
exposition au rayonnement solaire ou, en d'autres termes, lorsqu'elles ne sont plus 

25 soumises aux UV. II suffit, en general, de tres peu de produit (de I'ordre de 0,01 a 
5 %) pour obtenir une coloration intense. 

Les applications les plus courantes sont celles dans lesquelles le 
photochrome est disperse uniformement au sein ou sur la surface d'un polymere, 
copolymere ou melange de polymeres. Les procedes de mise en oeuvre envisageables 

30 sont tres varies. Parmi ceux connus de l'homme de Tart, on peut citer, par exemple, la 
diffusion dans le (co)polymere, a partir d'une suspension ou solution du photochrome, 
dans une huile de silicone, dans un hydrocarbure aliphatique ou aromatique, dans un 
glycol ou dans une autre matrice polymere. La diffusion est couramment effectuee a 
une temperature de 50 a 200 °C pendant une duree de 15 minutes a quelques heures, 

35 selon la nature de la matrice polymere. 
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Une autre technique de mise en oeuvre consiste a melanger le 
photochrome dans une formulation de matieres polymerisables, a deposer ce melange 
sur une surface ou dans un moule et a effectuer ensuite la polymerisation. 

D'autres techniques de mise en oeuvre a la portee de 1'homme de I'art sont 
5 decrites dans l'article de CRANO et al. "Spiroxazines and their use in photochromic" 
lenses" publie dans "Applied Photochimic Polymer Systems" / Ed Blackie et Son Ltd - 
1992. 

Conformement a une variante de I'invention, il est egalement envisageable 
de greffer les photochromes sur des (co)polymeres. Ainst, un autre objet de I'invention 
1 0 est forme par les (co)polymeres greffes par au moins Tun des photochromes decrits ci- 
avant. 

A titre d'exemples de materiaux polymeres preferes pour des applications 
optiques des composes photochromiques selon I'invention, on peut mentionner les 
produits suivants : 

15 . polyalkyle, polycycloalkyle, polyaryle ou polyarylealkyle (mono, di, 

tri ou tetra) acrylate ou methacrylate eventuellement halogene ou 
comportant au moins un groupement ether et/ou ester et/ou 
carbonate et/ou carbamate et/ou thiocarbamate et/ou uree et/ou 
amide, 

2Q - polystyrene, polycarbonate (e. g. polycarbonate de bisphenol-A, 

polycarbonate d'allyle diethylene glycol), polyepoxy, polyurethanne, 
polythiourethanne. polysiloxanne, polyacrylonitrile, polyamide, 
polyester aliphatique ou aromatique, polyvinyl^ acetate de 
cellulose, triacetate de cellulose, acetate propionate de cellulose ou 
25 polyvinylbutyrale, 

- copolymeres de deux ou plusieurs types de monomeres ou melanges 
de polymeres vises supra, de preference polycarbonate- 
polyurethanne, poly(metha)acrylate-polyurethanne, polystyrene- 
poly(metha)acrylate ou encore polystyrene-polyacrylonitrile. 
30 avantageusement un melange de polyester et de polycarbonate ou 

de poly(metha)acrylate. 
La quantite de photochrome utilisee depend du degre d'assombrissement 
souhaite. De maniere generale, on utilise une quantite comprise entre 0,01 a 20 % en 
poids par rapport au poids total de la matrice polymere. 
35 Les composes photochromiques selon I'invention peuvent etre utilises 

seuls ou en melange avec d'autres produits pour former une composition susceptible 
de se presenter sous forme solide ou liquide, par exemple en solution ou en 
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dispersion, comme cela a deja ete evoque supra. Ces compositions, qui constituent un 
autre objet de I'invention, peuvent done comprendre les composes (I), (I ) de 
I'invention et d'autres composes photochromiques complementaires permettant 
d'obtenir des colorations foncees grises ou brunes souhaitees par le public dans des 
applications, telles que la lunetterie solaire. Ces composes photochromiques 
complementaires ont un X^, et une surface d'absorbance dans le visible telles que, 
apres association avec les spiropyrannes de I'invention, on obtienne un spectre 
d'absorbance couvrant tout le visible et conferant la teinte recherche* au melange de 
photochromes actives. 

Le ou les photochromes, susceptibles d'etre associes aux composes de 
Tinvention, sont, par exemple, ceux connus de Phomme de Tart et decrits dans la 
litterature, a savoir les spirooxazines (J. C. CRANO et al - "Applied Photochromic 
Polymer Systems" - Ed Blackie & son Ltd - 1992, chapitre 2), les chromenes 
(US 3,567,605, EP 0 562 915), les spiropyrannes ou les naphtospiropyrannes (US 
15 5,238,981). 

Ces compositions selon I'invention peuvent egalement comporter 

- des colorants non photochromiques permettant l'ajustement de la 
teinte. 

- et/ou un ou plusieurs stabilisants. comme par exemple un 
20 antioxydant, 

- et/ou un ou plusieurs anti-UV, 

- et/ou un ou plusieurs antiradicaux, 

- et/ou un ou plusieurs desactiveurs d'etats excites photochimiques 
Ces additifs peuvent permettre d'ameliorer la durabilite desdites 

25 compositions. 



POSSIBILITE D'APPLICATION INDUSTR1ELLE : 

Selon un autre de ses aspects relatifs a I'application des composes 
30 photochromiques (I) et (I'), la presehte invention a egalement pour objet les articles 
ophtalmiques, tels que les articles de lunetterie ophtalmique ou solaire, comprenant au 
moins un desdits composes definis supra et/ou au moins un (co)polymere forme, au 
moins en partie, d'unites recurrentes du type (I) ou (I*) et/ou au moins une 
composition comprenant les composes (I) et (F) selon ('invention, tels que definis ci- 
35 dessus, et/ou au moins une matrice, telle que definie supra, en materiau polymere 
organique ou en materiau mineral ou encore en materiau hybride mineral-organique 
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En pratique, les articles plus particulierement vises par la presente 
invention sont les lentilles ophtalmiques photochromiques, les vitrages [vitres pour 
batiments, pour engins de locomotion (vehicule automobile)], les dispositifs optiques. 
tels que les articles decoratifs, les articles de protection solaire 

La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples qui 
suivent, de synthese et de validation photochromique des composes (I) et (I*) qu'elle 
conceme. Ces exemples font egalement ressortir tous les avantages et variantes de 
mise en oeuvre de la presente invention. 

EXEMPLES 

SYNTHESE ET PROPRIETES DE COMPOSES PHOTOCHROMIQUES (A) A (J) 
SELON L'INVENTION (EXEMPLES 1 A 10) 



1 5 Les resultats et les formules sont rassembles dans le tableau 1 ci-apres. 



Tableau 1 



20 



25 



Legende : 

* htax mesur6 dans lc TetraHydroFuranc a 0, 1 %. sous exposition lampe xenon 60 000 Lux. a une 
temperature de 20-25 °C et avcc des films-matrices de 3 mm d'epaisseur, 

* DOI = Densitd Optique lnduite a saturation, 

* Stabilite = stabilite photochimique appreciee par mesure de la DOI a saturation apres 4 heures dc 
vieillissement photochimique. 



Compose 

PHOTOCHROME 


(nm) 


DOI 


Subilite (DOI) 


A (ex. 1) 


(T ^1 Me 


444 


0,93 


0.93 B 
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Compose 
photochrome 


(nm) 


DO! 


Stabilite (DOI) 


B (ex. 2) 


(T ^1 Me 


485 


1.02 


0.63 


C (ex. 3) 




444 


1.20 


1.10 


D (ex. 4) 




480 


1.10 


0.90 


£ (ex. 5) 




480 


1.10 


0,90 


F (ex. 6) 


(f ^1 CH 2 Ph 


486 


0,61 


0.60 


G (ex. 7) 




458 


K13 


1.11 
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I Compose 

I PHOTOCHROME 


(nm) 


DOI 


Stabilite (DOI) 


H (ex 8) 










I (ex 9) 




480 


1.37 


1.35 


J J (ex. -10) 




442 


0,26 





EXEMPLEl: SYNTHESEDU COMPOSE A. 

5 A une solution de 10,10 dimethylanthrone (7,5 g) dans 40 ml de tetrahydrofurane, 
maintenue sous agitation et a - 10 °C, sont ajoutes, par petites portions, du 
LiCCH.NH 2 CANH 2 (9 g) sur une periode de 3 heures 

A la suite de cela, le melange est maintenu sous agitation a 0 °C pendant 2 heures. II 
est ensuite verse dans de la glace pilee. L'alcoo! propargylique obtenu est extrait par 

10 du toluene (3 x 400 ml). 

On obtient un solide brun clair apres evaporation de la phase organique. La structure 
du compose est confirmee par la spectroscopic RMN. Rendement : 8,3 g. 
Le produit de l'etape precedente (5,2 g) et du 2-naphtol (3,32 g) sont solubilises dans 
50 ml de tetrahydrofurane. On y ajoute une quantite catalytique de l'acide p-toluene 

1 5 sulfonique et on maintient le melange a temperature ambiante et sous une atmosphere 
d'azote pendant 16 h. La solution est ensuite versee dans 100 ml d'eau et 100 ml de 
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diisopropyle ether. La phase organique est recuperet lavee par trois fois dans 30 ml 
d'une solution aqueuse de soude (1 N), puis reduite a sec. Le produit obtenu (4,45 g) 
est recristallise dans un melange solvant heptane-diisopropyle ether. Rendement : 

2.7 g. Sa structure est confirmee par spectroscopie RMN. 

5 

EXEMPLE 2 : SYNTHESE DU COMPOSE B. 

Dans un reacteur de 100 ml, on solubilise 7 g d'alcool propargylique de I'exemple 1, 

8.8 g de 2,6-dihydroxynaphthalene et une quantite catalytique decide paratoluene 
10 sulfonique dans 125 ml de tetrahydrofuranne et on maintient le melange a temperature 

ambiante pendant 2 heures. Le melange est ensuite verse dans 1 00 ml d'eau, puis on y 
ajoute 100 ml de chlorure de methylene. La phase organique est recuperee puis 
reduite a sec. Une chromatographic sur colonne de silice avec un eluant toluene- 
dichloromethane conduit a l'obtention du produit intermediate "hydroxyle" avec un 
15 rendement de 25 %. On effectue ensuite une methylation par du dimethylsulfate dans 
de Tacetone, en presence de carbonate de potassium. On obtient, apres purification, le 
produit (B) desire sous forme d'une poudre legerement jaune, avec un rendement de 
75 %. Sa structure est confirmee par spectroscopie RMN 

20 EXEMPLE 3 : SYNTHESE DU COMPOSE C. 

Dans un reacteur de 250 ml, on melange 10 g d'anthrone, 5 g de LiOMe, 16 g de 
diiodobutane dans 100 ml de xylene et on maintient le melange sous reflux pendant 
16 h. Le melange reactionnel est ensuite verse dans 100 ml d'eau et 200 ml de toluene. 

25 La phase organique est extraite, lavee avec une solution aqueuse de KOH, puis 
reduite a sec. Le solide obtenu est macere dans 100 ml d'heptane, puis filtre et seche 
On obtient ainsi 9 g de spirocyclopentylanthrone L'alcool propargylique de ce dernier 
est obtenu, comme dans I'exemple 1, en le faisant reagir avec du lithium acetylide dans 
du tetrahydrofurane a - 10 °C. 

30 Le compose (C) est ensuite obtenu, de fafon analogue a celle decrite dans I'exemple 
1, a partir de l'alcool propargylique de spirocyclopentylanthrone et du 2-naphtol. On 
isole le produit (C) sous forme de poudre creme avec un rendement de 18 % et sa 
structure est confirmee par spectroscopie RMN. 

35 
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EXEMPLE 4 : SYNTHESE DU COMPOSE D. 

Le compose (D) est obtenu, de facon analogue a celle decrite dans l'exemple 1, a 
partir de 1'alcool propargylique de spirocyclopentylanthrone (exemple 3) et le 2- 
5 hydroxy, 6-methoxynaphtalene. On isole le produit (D) sous forme de poudre 
legerement rose avec un rendement de 14 % et sa structure est confirmee par 
spectroscopic RMN. 

Exemple 5 : synthese du compose E. 

10 

Le compose (E) est obtenu, de facon analogue a celle decrite dans l'exemple 1, a 
partir de 1'alcool propargylique de spirocyclopentylanthrone et le 2-hydroxy, 6-p- 
methoxyphenylnaphtalene. On isole le produit (E) sous forme de poudre legerement 
jaune avec un rendement de 30 % et sa structure est confirmee par spectroscopic 
15 RMN 

EXEMPLE 6: SYNTHESE DU COMPOSE F. 

Ce compose est synthetise a partir du 10,10-dibenzyllanthrone et du 2-naphtol. Le 
20 mode operatoire est similaire a celui de l'exemple 1 Le produit est isole sous forme de 
poudre creme et sa structure est confirmee par spectroscopic RMN. 

Exemple 7 : Synthese du compose G. 

25 Ce compose est synthetise a partir du 5,12-naphtacenquinone et du 2-naphtol Le 
mode operatoire est similaire a celui de l'exemple 3 (reduction selectrive de 5,12- 
naphtacenequinone par retain et l'acide chlorhydrique, suivie de la reaction avec le 
diiodobutane). Le produit est isole sous forme de poudre creme et sa structure est 
confirmee par spectroscopic RMN. 

30 

Exemple 8: Synthese du compose H. 

Ce compose est synthetise a partir du spirocyclopentylantrhone et du 2- 
hydroxydibenzofurane. Le produit est isole sous forme de poudre creme et sa 
35 structure est confirmee par spectroscopic RMN. 
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EXEMPLE 9 : SYNTHESE DU COMPOSE I. 

Ce compose est synthetise a partir du spirocyclopentylantrhone et du 3-methyl-l- 
naphtol. Le produit est isole sous forme de poudre creme et sa structure est confirmee 
5 par spectroscopic RMN. 

EXEMPLE 10 : SYNTHESE DU COMPOSE J. 

Ce compose est synthetise a partir du spirocyclopentylanthrone et du 2,7- 
10 dihydroxynaphtalene Le produit hydroxyle est ensuite laisse reagir avec du chlorure 
methacryloyl dans toluene, en presence de triethylamine. Le produit est isole sous 
forme de poudre creme et sa structure est confirmee par spectroscopie RMN. 

EXEMPLE 1 1 : COMPARATIF COMPOSES CONNUS Kc, Lc ET Mc. 

15 

- Le compose (Kc) est le spiro(fluorene-9-2'-(2H)-naphto(2,3-b)pyranne decrit dans 
la demande de brevet WO 95/00 504. 

- Le compose (Mc) est le 3,3-diphenyle-3H-naphto(2,l-B)pyranne decrit dans le 
brevet US 3,567,605. 

20 - Le compose (Nc) est egalement divulgue dans cette demande WO 95/00 504, ainsi 
que dans louvrage de R. C. BERTELSON "Photochromism", Ed G H Brown J. 
W. LEY and Sons Inc., N. Y. (1971), chap. Ill 

APPLICATION 

25 

Exemple 12: Incorporation des composes dans un 
polymethacrylate. 

Procedure generate : 5 mg de chacun des composes donnes dans le tableau 2 sont 
30 solubiiises dans du dimethylmethacrylate de bisphenol-A tetraethoxyle (commercialise 
sous le nom de DIACRYL 121 par la Societe AKZO) contenant, egalement, 20 mg de 
2,2-azobis(2-methylbutyonitrile). La solution est ensuite degazee, inertee a Targon, 
puis versee dans un moule a lentille en verre de 8 cm de diametre et de 2 mm 
d'epaisseur. Le moule est ensuite place dans une etuye a 70 °C pendant 12 heures. 
35 Apres demoulage, on obtient une lentille transparente et rigide Sous irradiation, de 
type solaire, le verre developpe rapidement une coloration orange a rouge (les 
sont donnes dans le tableau 2) et redevient incolore dans Tobscurite. Les 
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caracteristiques photochromiques sont donnees dans le tableau 2 ci-apres. A titre de 
comparaison, les caracteristiques des composes Lc et Mc de Tart anterieur sont 
egalement donnees dans le tableau 2 ci-apres. 

5 Tableau 2 

Legendes . 

. mesure dans D121 sous 2 mm d'epaisseur sous exposition d'une lampe xenon de 

60 000 Lux, a 22 °C 
10 - TO = transmission initiate (etat non active) mesuree a 560 nm, 

- TO 15 - transmission apres 15 min d'exposition. 

- TF5 - transmission apres 15 min d'exposition. suivie de 5 min d'eclaircissement dans robscuritc. 



] Compose 
i photochrome 


(nm) 


TO% 
a 560 nm 


TD15% 
a 560 nm 


TF5 % | 
a 560 nm | 


D (ex. 4) 


MeO*^ 


484 


91 


53 


76 


G (ex. 7) 




462 


84 


5 


32 


H (ex. 8) 




450.545 


89 


76 


84 
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Compose 
photochrome 


(nm) 


TO% 
a 560 nm 


TDI5% 
a 560 nm 


TF5 % J 
a 560 nm | 


1 (ex. y) 




488 


87 


28 


37 


J (ex. 10) 




447 


91 


87 


89 


Mc(ex. 11) 


^^^^^^^^^^^^^^ 


434 


87 


85 


90 


Nc(ex. 11) 


^^^^^^^^^^^^^^ 


520 


88 


86 


88 



II est demontre par ces mesures (tableaux 1 et 2) que les composes de Tart anterieur 
ne possedent pas la combinaison des proprietes photochimiques recherchees. Le 
compose Kc est photochimiquement instable, le compose Mc a un ^ de la forme 
5 activee plutot faible et le compose I une intensite de coloration sous UV tres basse 
Le compose J permet le greffage par copolymerisation sur un polymere. 
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REVENDICATIONS : 

1 - Compose, en particulier photochromique, de formule generale (I) 

suivante : 



(I) 




K 



5 dans laquelle : 

- R 2 . R\ R 4 , R\ R 6 , R 7 sont identiques ou differents et representent 

■ I'hydrogene, 

■ un groupement alkyle, cycloalkyle, alcenyle, alcynyle, aryle, heteroaryle (de 
preference phenyle, naphtyle mono, di ou tri substitue par des groupements 

10 donneurs ou accepteurs) aryloxyle ou aralkyle, ledit groupement etant 

eventuellement halogene, 

• un halogene, de preference F, Br ou CI, 

• OR, SR, - OCOR, - COOR avec R = H, alkyle et/ou cycloalkyle et/ou aryle, 

■ un (poly)ether, un (poly)amide, un (poly)carbonate, un (poly)carbamate. une 
15 (poly)uree ou un (poly)ester, 

" * un radical amino donnant naissance, - une fois lie dans (I) - a une amine 
primaire, secondare ou tertiaire, ladite amine etant alkyle, aryle ou aralkyle. 
mono ou disubstituee selon sa nature, 

* ou un radical aminocyclique contenant, eventuellement, un ou plusieurs 

20 heteroatomes, 

■ ou un groupement electroattracteur choisi, de preference, dans le groupe 
comprenant CF„ CN, N0 2 , SCN, 

- au moins deux des radicaux R 4 , R 5 , R 6 . R 7 , de preference portes par deux carbohes 
vicinaux, peuvent eventuellement former au moins un cycle aromatique ou 

25 aliphatique ayant, avantageusement, de 4 a 7 chalnons et, plus avantageusement 
encore, de cinq ou six chainons, ledit (ou lesdits) cycle(s) comprenant. 
eventuellement, au moins un heteroatome, de fa?on a former au moins un noyau 
heterocyclique, ce (ces) dernier(s) etant eventuellement substitue(s) par un ou 
plusieurs radicaux. identiques ou differents, et repondant a la meme definition que 

30 celle donnee supra pour R : a R 7 , 



BNSDOCID: <WO 96303S7A1..I.> 



WO 96/30357 



24 



PCT/FR96/00429 



- netm prennent les valeurs 0 a 4, independamment Tun de 1'autre, et quand n et/ou 
m > 2, deux des radicaux K 2 ou R 3 pouvant, eventuellement, se combiner pour 
former au moins un cycle aromatique, 

- il est prevu une unite de liaison L entre deux ensembles A et B constitues par des 
noyaux arornatiques ou hetero-aromatiques (A et B etant identiques ou differents), 

- L est, de preference, relie a la position 2,2* des noyaux A et B ; 

ladite formule (I) etant caracterisee en ce que L est choisi dans le 
groupe de radicaux suivants : 




10 avec : 

— > R\ R 9 identiques ou differents et representant un alkyle lineaire 
ou ramifie en C r C, 2 , un cycloalkyle en C,-C l2 ," un aryle, un 
aralkyle ou un alkylaryle, 
ces radicaux R 8 , R 9 : 
15 ■ pouvant eventuellement etre substitues, 

■ et etant, de preference, choisis dans le groupe de radicaux 
suivants : aklylene, phenyl e et/ou alkyle ; les radicaux 
methyles et methylene-phenyles etant particulierement 
preferes ; 

20 — > R 8 , R 9 pouvant eventuellement se combiner pour former un cycle 

carbone, substitue ou non, condense ou non, avec au moins un 
cycle aromatique et/ou aliphatique et comportant, 
eventuellement, au moins un heteroatome, 

ce cycle etant, de preference, aliphatique et ayant de 4 a 
25 7 chainons ; 

x = 1 a 3. 

2 - Compose, en particulier photochromique, selon la revendication 1 , de 
formule generate (F) suivante, dans laquelle A et B sont des groupements phenytes A 
= Ph„B-Ph 2 : 
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10 



15 



(D 




dans laquelle R : a R\ netm sont tels que definis dans la revendication 1 

3 - Composes selon la revendication 1 , caracterises en ce que les 
groupements R 2 a R 7 des formules (I) et (V) selon l'invention, comprennent et/ou 
forment au moins une fonction reactive de polymerisation et/ou reticulation, 
selectionne, de preference, dans la liste suivante : alcenyle -avantageusement vinyle-, 
methacryloyle, acryloyle, acryloxyalkyle, methacryloxyalkyle ou epoxy. 

4 - Compose selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, dans les 
formules (I) et (D : 

- R\ R 3 correspondent a l'hydrogene ou a - OMe, 

- et au moins deux radicaux R 4 et R 5 ou R 6 et R 7 forment un cycle choisi : 
* dans le groupe suivant : 





N N 

■ avec R 12 a R 15 ayant la meme signification que celle donnee pour R 2 a R 7 dans 
la revendication 1 et q, r et s = 0 a 4 et t = 0 a 2, 

■ et X = O, S ou N, 

* et, plus preferentiellement encore, dans le sous-groupe ci-apres : 

0Me y ^ 




N 




N^Phe 



— n 
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5 -Compose selon la revendication 1, constitue par Tun des produits 

suivants : 




(I) (J) 



6 - (Co)polymere et/ou reticulat obtenu par polymerisation et/ou 
reticulation d'au moins un monomere forme par au moins un compose 

1 0 photochromique selon la revendication 3 . 

7 - (Co)polymere, caracterise en ce qu'il est greffe a 1'aide d'au moins Tun 
des composes photochimiques selon la revendication 1 



BNSOOCID: <WO 9630357A1..L> 



WO 96/30357 




PCT/FR96/00429 



8 - Composition photochromique, caracterisee en ce qu*elle comprend : 

- au moins un compose selon la revendication 1 et/ou au moins un 
(co)polymere selon la revendication 6 ou 7, 

- et eventuellement au moins d'autres composes photochromiques 
5 et/ou au moins un colorant et/ou au moins un stabilisant. 

9 - Matrice (co)polymere, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- au moins un compose selon la revendication 1 

- et/ou au moins un (co)polymere selon la revendication 6 ou 7, 

- et/ou au moins une composition selon la revendication 8. 

10 10 -Matrice selon la revendication 9, caracterisee en ce que le 

(co)polymere est choisi dans la liste suivante : 

- polyalkyle, polycycloalkyle, polyaryle ou polyarylealkyle (mono, di, 
tri ou tetra) acrylate ou methacrylate eventuellement halogene ou 
comportant au moins un groupement ether et/ou ester et/ou 

15 carbonate et/ou carbamate et/ou thiocarbamate et/ou uree et/ou 

amide, 

- polystyrene, polycarbonate (e. g. polycarbonate de bisphenol-A, 
polycarbonate d'allyle diethylene glycol), polyepoxy, polyurethanne, 
polythiourethanne, polysiloxanne, polyacrylonitrile, polyamide, 

20 polyester aliphatique ou aromatique, polyvinyle, acetate de 

cellulose, triacetate de cellulose, acetate propionate de cellulose ou 
polyvinylbutyrale, 

- copolymeres de deux ou plusieurs types de monomeres ou melanges 
de polymeres vises supra, de preference polycarbonate- 

25 polyurethanne, poly(metha)acrylate-polyurethanne, polystyrene- 

poly (metha)acry late ou encore polystyrene-polyacrylonitrile, 
avantageusement un melange de polyester et de polycarbonate ou 
de poly(metha)acrylate. 
1 1 - Article ophtalmique, de preference de lunetterie ophtalmique ou 

30 solaire, comprenant : 

- au moins un compose selon la revendication 1 , 

- et/ou au moins un (co)polymere selon la revendication 6 ou 7, 

- et/ou au moins une composition selon la revendication 8, 

- et/ou au moins une matrice selon la revendication 9 ou 10 

35 12 - Article ophtalmique selon la revendication 11, caracterise en ce qu f il 

est consume par une lentille. 

13 - Vitrage et/ou dispositif pptique comprenant : 
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- au moins un compose selon la revendication 1, 

- et/ou au moins un (co)polymere selon la revendication 6 ou 7, 

- et/ou au moins une composition selon la revendication 8, 

- et/ou au moins une matrice selon la revendication 9 ou 10. 
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